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@ PToc6d6de fabrication du papier. 

@ Proc6d6 de ftdirlcation du papier caract6ris6 par le fait que 
ron introdult dans la composition fibreuse constituent la 
matidre premf§re, en deux ou plusleurs points (8, 12, 13, 14), 
notamment en partfe iiumlde, s6par6msnt I'un de I'autre, un (ou 
plusleurs) amidon{s) cationique(s) et un (ou plusleurs) anil- 
don(s) anlonlque(s) autre qu'un phosphate d'amidon. 



r,— O-v-v 



y« B 3 'i I'" 



,11 



BundesdnMkWBl Berfin 



BN80OCI0: <EP_JQ28S415A1JL^ 



0 282415 



Descripti n 

Proc6d6 de fabrication du papier 
L'inventlon a pour objet un proc6d6 de fabrication du papier, le terme "papier" d6signant dans ce qui suit 
toute structure plane ou feullle non seulement & base de fibres cellulosiques -mattere premldre la plus 
fr6quenr»ment utillsfee dans I'industrie du papier et du carton- mals 6galement & base 
5 -de fibres synthfetiques telies que les fibres de polyamldes, de polyesters et de rSslnes polyacryllques, 

- de fibres mineraies telies que les fibres d'amiante, de cSramlque et de verre, 

- de toutes combinaisons de fibres cellulosiques, synthetiques et min6rales. 

L'utlilsation, bien connue, des amidons cationiques qui sont introduits dans la masse de fibres avant la 
formation de la feuille, a permis d'augmenter la retention des fibres et des charges, d'ameliorer i'igouttage et 

10 d'augmenter les caractferistiques physiques du papier ; en effet, la fixation preferentlelle de ces amidons sur 
les sites reactionneis anloniques des fibres et des charges, rendue possible par leur caractdre cationique ou 
catloniclt§, pemiet d'accroTtre le nombre des liaisons entre fibres ainsi qu'entre fibres et charges, d'oCi une 
resistance plus grande du papier: et grSce & cette plus grande resistance du papier, il devenalt possible de 
dimlnuer la concentration de la masse de fibres ou d'avoir recours a des fibres de quality infirieure. 

15 II se trouve que les avantages procurSs par la mlse en oeuvre des amidons cationiques ne permettent pas 
toujoure. depuis quelques ann6es. de compenser les inconvSnlents croissant cr§es par la degradation 
croissante de la qualite des matldres premieres. 

En effet, pour faire face k des soucis de rentabilite economique de plus en plus stricts, non seulement la 
pate mi-chimique tradionnellement utilis6e par exemple pour la fabrication de papier pour carton ondul6 a vu 

20 sa part reduite au profit des pStes issues de fibres cellulosiques de recuperation, communement appelfies 
FCR, mals de plus la qualite meme de ces FCR est de plus en plus mediocre en raison du nombre croissant de 
recyclages des "vieux papiers". 

A ceia s'ajoute le fait qu'au niveau des machines a papier, la tendance est de plus en plus 6 la fermeture 
systematique des circuits, d'ou un enrlchlssement des eaux de fabrication en matieres organlques et 

25 mineraies. 

Ces faoteurs concourent & la diminution de la solidlte du papier; la proportion d'amldons cationiques que 
Ton peut fixer sur les fibres decrolt, d'oCi une moindre reslstsmce de la feuille. 
DIverses solutions ont ete proposees pour remedier k ces Inconvenients. 

Ainsi, on a mis au point des amidons caract6rls6s par une catloniclte de plus en plus 6lev6e, mals bien 
30 evldemment limitee par la catloniclte maxlmale que permettent d'attelndre les precedes classlques 

d'obtention d'amidons cationiques. Et, de toute fapon, quel que soit le degre de cationicite, la fermeture des 

Sachant que I'efflcacite d'un amidon cationique est d'autant plus grande que sa probabllite de fixation sur la 
35 fibre est Importante. on a eu recours (voir le brevet US 4.066.495) pour augmenter cette probabilite de fixation 
k des assoclafions du type "amidon cationique - polyacrylamide' ou "amidon cationique - sulfate d'alumine ou 
polychlorure d'alumlnium". 

Cette utilisation de deux ou plusleurs composes de mSme lonlclte n'a en fait pour seul objectif que 
d'accroTtre la retention des charges et des fibres sans pour autant modifier la composition du papier. 
40 Dans le meme ordre d'idees, on a fait appel (voir le brevet FR 1 .489.781) k des amidons contenant k la fols 
des groupes cationiques et des groupes phosphates anloniques. 

Ces amidons, bien que comportant par consequent des groupes de lonlclte differente, ont malgr6 tout un 
caractere essentiellement cationique, impliquant par consequent leurs propres llmltes d'utillsatlon. 
L'application successive d'un phosphate d'amldon et d'un amidon cationique ne permet que d'ameliorer la 
45 resistance du papier obtenu et ce dans une proportion Insufflsante. De plus, ces amidons phosphates 
contrlbuent k augmenter la charge polluante de par la presence de composes azotes Issus de leur precede de 
fabrication. 

Dans les techniques dites "duales", ce n'est pas k des amidons comportant k la fols des groupes 
cationiques et des groupes phosphates ou a la mlse en oeuvre de phosphates d'amldons et d'amidons 
SO cationiques qu'on a eu recours, mals k des associations d'amldons cationiques et de composes d'ionicite 
differente. 

Ainsi (voir BP 41 .056) , on a utilise des amidons cationiques en association avec de I'acide siiicique colloTdal; 
par allleurs, le brevet EP 60.291 decrit la preparation d'un gel k base d'amldon cationique et de 
carboxymethylceiluiose ou d'un polymere d'acide uronique, ce gel etant partleKement d6shydrat6 par Taction 
55 d'une solution colloTdale d'acide polysilicique ou d'un compose d'oxypolyalumlnium. 

Les techniques duales conduisent a une amelioration de la retention, permettant ainsi la fabrication d'un 
papier a plus forte teneur en charges. Elles permettent une economie substantielle de cellulose, mals ne sont 
pas appiicables dans tous les cas. De plus, la quantite d'amldon fixe a la cellulose au moment de la formation 
de la feuille restant encore tlmltee, les caracteristiques physiques du papier ainsi obtenu ne sont pas toujours 
60 ameilorees de fa9on suffisante. 

Pour obtenir un papier ayant des caracteristiques mecanlques accrues, II est par consequent necessaire de 
faire subir au papier prodult selon I'une des techniques prec6dentes. un traltement de surface realise 
notamment dans une machine du type "size-press"; un tel traltement permet d'accroTtre la proportion 
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d'amidon entrant dans la constitution de ce papier, lui conffirant ainsi une meilieure resistance 

Or. une teiie solution n'est pas satisfaisante du point de vue 6conomique. touts op6ration suppl6mentalre 
6tant coOteuse; ie passage en "slz -press" entrfiTne par ailleurs une diminution Importante. de I'ordre de 15 & 
200/0. de la vltesse des machines et done de la production de papier. 

II rfisulte de ce qui pr6c6de qu'aucun des proc6d6s existants ne conduit, avec un prix de revient s 
satisfaisant. k robtention de papier ayant les caract6ristiques souhait6es. 

L'invention a done pour but. surtout. de foumir un proc6d6 de fabrication du papier rfepondant mieux que 
eeux qui existent d6ja aux divers desiderata de la pratique. 

Or, la Soei6t6 Demanderesse a constats k I'issue de recherches approfondles qu'II devenait possible 
notamment dans des conditions r§put6es difficiles. d'augmenter sensiblement. c'est-4-dlre d'au molns 300/b' w 
voire de 50o/o ou meme de plus de IOO0/0, Ie seuil limite de fixation de I'amidon dans la composition flbreuse 
d6s lors que Ton introduit dans la masse de fibres, notamment en partle humide. s6par§ment I'un de I'autre un 
amidon cationlque et un amidon anionique autre qu'un phosphate d'amidon. 

On dfisigne par rexpression "seuil llmlte de fixation de I'amidon dans la composition flbreuse" la quantit6 
d amidon fix6 par unit6 de poids de composition fibreuse sdche. cette demldre comprenant i'ensemble des is 
constituents insolubles servant k la formation de la feuille de papier. 

I! s'ensuit que Ie proe6d6 de fabrication du papier conforme k l'invention est caract6ris6 par Ie fait que I'on 
introduit dans la composition fibreuse constituant la matidre premidre, en deux ou plusleurs points 
notamment en partie humide, s6par6ment I'un de I'autre. un {ou plusleurs) amldon(s) cationlque(s) et un (ou 
plusleurs) amidon(s) anionlque(s) autre qu'un phosphate d'amidon. ^ 

Selon un mode de realisation avantageux du susdit proc6d§, I'amidon anionique autre qu'un phosphate 
d amidon est choisi dans Ie groupe comprenant les phosphonates d'amidon, les amidons earboxyalkyles et 
de preference, les sulfates d'amidon. les amidons sulfoalkyies et sutfocarboxyalkyles. Dans ce qui suit' 
I'expression "amidon anionique" designs tous prodults de ce type k Texclusion de phosphates d'amidon' 

Selon un autre mode de realisation avantageux du susdit proc6d6, on aioute k la composition fibreuse 25 
constituant la matifire premiere destln6e k la fabrication du papier, une quantlte de 0.2<Vb k 50/0 d'amidon 
cationlque et une quantite de 0.2 k d'amidon anionique. 

De preference, les quantites d'amidon cationlque et anionique sont comprises entre 0,40/0 et 30/0 plus 
preterentiellement entre 0,70/o et 2.50/0. les pourcentages Stant exprim6s en amidon sec par rapport k Ie 
composition fibreuse s6ch8. ^ 

Les amidons cationiques et anioniques sont avantageusement introdutts dans la composition fibreuse sous 
forme de colle aqueuse dilu§e de concentration inferieure k 50^. de preference Inferi^ure 4 3% et plus 
pr6f6rentiellement, inf6rieure k 10/0. la limite inf6rieure 6tant de 0.01 oA. 

U preparation des colles (si I'amidon utilise n'est pas directement soluble dans i'eau frofde. auque! eas une 
simple dispersion dans I'eau suffit) est reallsee de manl6re connue en sol. par eutsson discontinue ou 35 
continue, par example dans un culseur continu sous presslon propre k assurer les Operations de dosaoe de 
cuisson et de dilution. ' 

selon un mode de realisation avantageux de l'invention. II peut §tre propose dans un souci de simplification 
du precede en question d'avoir recours k des amidons anioniques ou cationiques directement solubles dans 
I eau froide et de les Introduire, sous forme de poudre, directement dans la suspension flbreuse 40 

Selon un autre mode de realisation avantageux du proc6de conforme k I'lnventton, la proportion d'amidon 
cationique par rapport k I'amidon anionique doit Stre comprise entre 10/1 et 1/10, de pre^rence entre 5/1 et 
1/3 et, plus pr6ferentiellement encore, entre 3/1 et 1/2, ces rapports 6tant exprimes en poids sec d'amidon 

Le point d 'introduction des amidons cationiques et anioniques est deflnl selon les caracteristlques 
physico-chimlques du systems, ce choix se traduisant par des valeurs dlff6rentes du temps de contact avec la 45 
composition fibreuse. 

Les concentrations optimales en amidon cationlque et an amidon anionique mis en oeuvre cofTform6ment k 
I invention, c'est-e-dire celles permettant d'obtenlr les mellleures performances, sont determlnees k I'lnt6rieur 
des llmites Indlquees. en fonctlon notamment de la masse de fibres utilises, et du milieu aqueux employe 
(environnement lonlque) ou des caracteristlques propres k chaque machine k papier. 50 
^ A i'interieur de ces llmites. les performances Inh6rentes k Tirivention telles que mesurees par exemple k 
I'alde du test de retention de I'amidon. sont sup6rieures k celles auxquelles on pouvatt s'attendre par simple 
addfflon des performances individuelles relatives k I'emplol respectivement d'amidon cationlque ou d'amidon 
anionique. traduisant par consequent un effet de synergle. 

Les amidons cationiques mis en oeuvre confomiement k l'invention sont seiectlonnes parmi eeux ss 
presentant un etat eiectronlque accepteur, obtenu k I'alde de groupements substltuants de nature 
electropositive, denommes cationiques. 

Les substltuants les plus couramment utilises sont eeux renfermant un atome d'azote tertiaire ou 
quatemaire, blen que les groupes phosphonium et sulfonlum pulssent egaiemertt 6tre utilises 

Comma reactlfs de cationlsatlon de I'amidon, on peut utillser des halohydrines ou des epoxydes repondant bq 
respectivement aux formules sulvantes : 
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- X repr6sentant dans les susdites formules un atome d'halogene, tel que par exemple le chlore, 

- Ri et R2 reprSsentent chacun, independamment I'un de Tautre, uh radical alkyle a chaJne droite ou ramifies 
en C1-C4 ou bien sont r6unis en une structure cyclique. 

- R3 reprisente un radical alkyle k chaifne droite ou ramlfifee en C1-C4 et n represente un nombre entier de 1 
a 3. 

Les r6actifs de catlonisation utllis6s sont de pr§f6rence : 

- le di^tliylamino chloroethane, 

- le chlorure de trim§thylammonium 6poxypropyle, 

- le chlorure de trimetiiylammonium chloro-1-hydroxy-2-propane. 

Le pouvoir §lectrophile de ces amidons est quantifie par la mesure du degr6 de substitution (DS), 
c'est-a-dire du nombre de fonctions liydroxyles qui ont ete substituees par motif glucosidique elementaire. En 
regie gen§rale, le DS est au plus 6gal a 0,3; 11 est de preference compris entre 0,02 et 0,20 et, plus 




substituants anioniques dans la molfecule d'amidon en ayant recours k des r^actifs fonctionnels dont de 
preference : 

- dans le cas des piiosphonates d'amidon. I'acide di6thylphosphonique aminochlorethane. 

- dans le cas des sulfates d'amidon, I'acide sulfamique. les sulfamates ou encore les complexes SO3 
donneurs d 'electrons tels que le SO3-TMA (trim^thylamine), le SOs-pyridine, 

- dans le cas des sulfoalkyles d'amidon, les 2-chloro§thane-sulfonates et le 3-chloro-2-hydroxypropanesulfo- 
nate, 

- dans le cas des carboxyalkyles d'amidon, les sels d'acides halo-1-carboxyliques tels que le 
monochloracetate de sodium ou le chloropropionate de sodium, les lactones comme la propiono- ou 
butyrolactone. I'acrylonitrile (reaction suivie d'une saponification), les anhydrides d'acides tels que les 
anhydrides maleique, succinique, phtalique et autres, 

- dans le cas des sulfocarboxyles d'amidon, i'acide chloro-3-sulfo-2-propionique. 

Bien que la force du pouvoir nucl6ophile des amidons renfemient des groupements anioniques devrait. en 
theorie. §tre preclsee par la valeur du pKA, on mesure en pratique le DS. 

Lavaleur maximale que peut atteindre le DS est 6gale ii3. Cependant, en rdgle g6n6rale, on retlendra, pour 
les produits anioniques vis6s par I'invention, un DS au plus 6gal k 1,5 et, de preference, au plus 6gal k 0.6. 

La fixation sur I'amidon d'un reactif portant un groupement cationique ou anionique est bien connue [voir: 

- "Starch: Chemistry and Technology". 6dit6 par Whistler et al. vol. II (Industrial aspects), 1967, Academic 
Press ; 

- 'Starch Production Technology". 6dite par J.A. Radley. 1976, Applied Science Publishers Ltd. London ; 

- "Starch: Chemistry and Technology", §dit6 par Whistler et al, 2eme edition (1984), Academic Press. Inc.. 
pages 354-385]. 

Dans r6tat actual de la technique, la reaction peut se derouier en phase humide, c'est-a-dire sur une 
suspension d'amidon, en mlleu aqueux ou en milieu solvant. mais §galement en phase seche. en presence 
d'un catalyseur de nature alcaline. On cholsira de preference la phase solvant ou la phase s6che dans le cas 
oCi la solubilite dans I'eau devient importante quand le DS crolt. La fixation peut 6galement §tre effectuee tors 
de la solubilisation de I'amidon dans les conditions susdecrltes. 

Les reactions de fixation sur I'amidon de c s groupements cationiques ou anioniques ont 6t§ effectu6es et 
decrites avec des amidons de toutes provenanc s tels que ceux de mais, riz. bli, pomme de terra, manioc et 
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autres. Elles peuvent. selon un mode de realisation avantageux de I'invention, Stre effectuSes sur des amidons 
ayant prdalabiement subi un traitement plus ou moins pouss6 de reticulation. Ce traitement confers aux 
amidons anioniques ou cationiques ainsi obtenus des propri6t6s particuliSres se traduisant par una plus 
grande liberty quant au choix de leur point d'Introduction lors de leur mise en oeuvre dans le padre de 
I'invention. , 5 

Dans un mode de realisation prdferentiel de i'inventio, la Soc[6t6 Demanderesse a pu observer, au niveau 
des amidons anioniques et des amidons cationiques mis en oeuvre, des differences de comportement plus ou 
moins visibles, en fonction notamment des pStes cellulosiques et des mill ux aquaux utilises. 

C'est gSneralement la tecule de pomme de terre cationique qui est reconnue comme apportant les 
meilleures performances. Una preference toute particuiiere est accordee aux - amidons anioniques 10 
appartenant au groupe des derives sulfocarboxyaikyles. 

Les remarquabies proprietes colloTdales des amidons employes conform6ment & I'invention ont 
d'importcmtes repercussions sur la fabrication du papier, permettant par exemple d'ameUorer la retention des 
fines de cellulose et des charges lors de la confection de la feullle et la vitesse d'egouttage de I'eau d. travers la 
feuille. 

Dans le cadre du proc6d6 conforme & I'invention. il pourra encore etre fait appei A d'autres additlfs comme 
par exemple k des agents floculants traditionnelement utilises en papeterie tels que, par exemple, le sulfate 
d'alumine, ie polychorure d'AI, la poiyethyiene-imine, le polyacryiamlde et autres. 

Enfin, I'invention poun^ 6tre mieux comprise k I'aide des examples qui suivent et qui sont soft comparatifs, 
solt relatifs k des modes de realisation avantageux. .so 

Pour evaluer les rfesultats obtenus par mise en oeuvre du proc6d6 conforme k I'invention, on a recours k une 
installation propre k reproduire au moins certalnes etapes de la febrication du papier k partir de fibres 
cellulosiques et representee schematlquement k la figure unique. 

L'instaliatlon en question comprend un cuvler 1 k I'interleur duquel est preparee la composition comprenant 
une masse de fibres qui est mise en suspension et homogeneisee gr§ce k un agltateur 2. L'agltation est 2S 
malntenue pendant toute la duree de I'essal de fapon k assurer la parfaite r6gularlte d'allmentation du circuit. 
Elie est pourtant suffisamment falble pour ne pas modifier dans le temps retat de rafflnage de la composition 
fibreuse 6tudi6e et pour ne pas d6grader les floes. 

Une fois pr6par6e, la composition fibruse est achemin6e par une canalisation 3 equipee d'une pompe Pi 
dans un cuvler de transit 4 muni d'un agltateur 5 et dans lequel elle peut etre malntenue pendant un temps so 
predetermine pour permettre le contact avec un ou plusieurs des adjuvants mis en oeuvre k ce stade; 11 est 
egalement possible de ne pr§voir aucun sejour dans ie cuvler 4; dans ce cas, la composition fibreuse traverse 
simplement le cuvler et est amenee par une canalisation 6 directement k une pompe Pz sltuee k ia sortie du 
cuvier 4. 

Dans tous les cas, ia composition fibreuse sera soutiree du cuvier 1 avec un debit rigoureusement constants ss 

En aval de la pompe Pi, la canalisation 3 est equipee d'une enceinte 7 il I'interieur de laquelle II est possible 
de regler le pH de la suspension de fibres par apport d'alcall ou d'acide; et en aval de I'enceinte 7, tet 
canalisation 3 comporte un element schematlquement montre en 8 et propre k pennettre I'introductlon d'un 
ou de plusieurs adjuvants dans la composition fibreuse. 

La pompe P2 achemlne la suspension de fibres par une canalisation 9 k deux, meiangeurs en serie 40 
respecth/ement Mi et Mz equip6s d'agitateurs respectivement 10 et 1 1 ; le r6giage des vitesses de rotation et 
la forme des pales des agitateurs 1 0 et 1 1 sont choisis de fapon telle que les conditions regnant k I'interteurs 
des meiangeurs soient les plus proches possible des conditions de cisalllement existant dans la partie humlde 
d'un circuit industrial de fabrication de papier. 

Trois elements schematlquement montr6s en 12, 13 et 14 et propres k permettre I'introduction d'adjuvants 4S 
dans la composition fibreuse sont disposes sur la canalisation 9 e la sortie de la pompe P2 pour le premier et 
respectivement avant i'entree des meiangeurs Mi et M2 pour les deux autres; cas elements permettent de 
choisir I'ordre d'Introduction, les conditions de cisalllement avant ou aprds ajout ettes temps de contact entre 
les adjuvants et ia composition fibreuse. 

Le deuxieme meiangeur M2 est relie par une canalisation 15 e un appareil de mesure 16 denomme "Britt-Jar" so. 
dans la technique, decrit dans les publications sufvantes: 
TAPPI, Octobre 1973, Volume 56, no 10, p. 46 - 50 
TAPPI, Fevrier 1976, Volume 59, n" 02, p. 67 - 70 
TAPPI, Juillet 1977. Volume 60, no 07, p. 110-112 

TAPPI, Novembre 1978, Volume 61, n" 11, p. 108 - 110 55 
(TAPPI = Technical Association of the Pulp and Paper Industry) et propre k simuler cegouttage de la p&te k 
papier sur la toiie d'une machine k papier. 

A la sortie de la "Britt-Jar", on recup6re dans une enceinte 17 des eaux d'egouttage qui peuvent 6tre 
assimiiees k ce qu'on appelie 'eaux sous toile* dans la technique de la fabrication du papier, expression 
retenue dans ce qui suit. 60 

Les eaux sous telle recuperees dans I'enceinte 17 sont 

- pour une partle, rejetees k I'egoOt par un canalisation 18, 

- pour une autre partle, recyciees par une canalisation 19 equipee d'une pompe Ps vers la canalisation 9 en un 
point 20 situe entre les elements 12 et 13. 

L'enceinte 17 est reliee, de plus, k un circuit secondaire permettant d'emener par une canalisation 21 65 
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§qulp§e d'une pompe P4 une troisidme partie des eaux sous toile contenues dans ladite nceinte vers un 
tubidimdtre 22 ^ la sortie duquel ies eaux sous toile qui i'ont traverse sont ramenSes & I'enceinte 17 par une 
canaiisatlon 23. 

Une honnogengisation parfaite des eaux sous toile est assuree dans ce circuit secondaire. 
5 Le turbidim^tre 22 permet d'apprdc! r la teneur des eaux sous toile en mati&res mInSrales et organiques 
(fibres, charges et autres); 11 se trouve en effet que Ies mesures r6aiis6es en continu k I'alde de cet appareil 
sont en relation directe avec la retention et plus ou molns proportionnelles k la quantity de matidres solubles 
et insolubles prdsentes dans Ies eaux sous toile. 

On a 6galement recours a un photom^tre qui peut Stre ceiul connu sous la marque NANOCOLOR SOD 
10 (fabriqu6 par la Soci6t6 Macherey-Nagel, 5160-Duren, R.F.A., et commercialism par la Soci6t6 Teciimation, 20 
Quai de la Marne, 75019 Paris), et qui permet d'effectuer des mesures traduisant le niveau de fixation global 
des amidons; le prIncipe de ces mesures est bas6 sur I'expression de la difference entre la mesure effectuee 
sur un surnageant d6barrass6 par quelques minutes de repos des fibres celiulosiques et des charges, et 
colors k I'iode, et celle r6alisee sur le meme surnageant non colors. 

IS 

EXEMPLE 1 

Pour une premiere s6rie d'essais. on a pr6par6 partir de fibres celiulosiques une p&te k papier de type dit 
"milieu acide' k I'alde des constituants princlpaux suivants : 

- 350/0 de pate k la soude- fibres iongues, 
20 - 35(yo de p&te k la soude -fibres courtes, 

- 15<%^ de 'cassis couches' (c'est-i-dire de pStes recyclSes) charges au carbonate de calcium, 

- 150/0 de "cassis couches" charges au l<aolin. 

Apres raffinage en eau potable du melange ainsi obtenu 448° SR (degre Schopper-Riegler, norme AFNOR 
NF Q 50-003), on y a introduit : 
25 - 350/0 de kaolin (grade G), 

- 40/0 de sulfate d'aiumine. 

\js. composition fibreuse ou p3te ainsi preparie avait Ies caractiristiques suivantes : 

- concentration de la pate avant introduction des charges (kaolin et sulfate d'aiumine) : 8 g/kg, 

- concentration de la pate chargee : 10.6 g/kg 
SO - pH 4,7 (en cuvier) 

- rSsistiviti : 623 £2-cm 

- aciditS : 140 mg/l (compti en acide sulfurlque). 



L'aciditi a ete mesurie par dosage simple a partir d'une solution sodique N/10 avec, pour indicateur colore. 




A titre d'amidon cationique, on a utilis§ une fecule de pomme de terre cationique prisentant un taux d'azote 
fixe sur sec compris entre 0,55 et 0,600/o (ce qui correspond a un DS compris entre 0,063 et 0,069) ; il s'agit en 
I'occurence de celle commercialisie par la Soci§te Demanderesse sous la marque HI-CAT® 180. 
40 Pour sa mise en oeuvre, cette fecule cationique a et§ solubilisee sur un appareil de cuisson en continu, dans 
Ies conditions suivantes : 

- lait k 100/0 de matiire commerciaie 

- temperature : 120° C, sous une pression sufRsante pour que la cuisson alt lieu en phase liquide, 

- temps de maintien : 30 secondes, 

45 - dilution en ligne par I'eau froide pour amener la lecture rdfractomitrlque k moins de 0,5%. 
A titre d'amidons anioniques, on a utillsd ceux Identifies ci-apr&s : 

- un sutfosuccinate de fecule prisentant un DS de 0,05 (en I'occurrence celui commerciaHsi par la Socidti 
Demanderesse sous la marque VECTOR® A 180), 

- une f6cule suIfatSe pr6sentant un DS de 0,087, r6f6renc6e AS, 

SO - une fecule phosphatee d'un DS d'environ 0,04 (en roccurrence celle commerclalisie par la Sociitd AVEBE 
sous la marque RETABOND AP). 

Les amidons anioniques itudiis ont hxh pr6par6s par cuisson k la vapeur en cuve ouverte dans ies 
conditions suivantes : 

- lait a 40/0 de matiire commerciaie 

^ - maintien pendant 5 minutes k 95-98° C 

- dilution en ligne par de I'eau froide pour amener la lecture rfefractomfetrique k 2%. 
On a utilisi I'installation dicrite ci-dessus en rapport avec la figure unique. 

Les paramdtres de fbnctionnemenrt de rinstallation ont dti difinis comma suit: 

- les vitesses de rotation des milangeurs Mi et M2 6taient respectlvementde 1000 et 2000 tours par minute, 
60 - les dibits des pompes Pi, P2 et P3 (retour des eaux sous toile) itaient de 400 millilltres par minute), 

- reglage du turbidimitre : amplificateur variable x 5. 

Les points d'introduction respectifs de i'amidon cationique et des amidons anioniques itudiis ont §te 
arbitrairement choisis. 

L'amidon cationique Hi-CAT® 180 est introduit par Tiiiment 8, d'oQ un temps de contact de 5 minutes avant 
6S le passage sur "Britt-Jar". 
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Les amidons anioniques sont introduits par I'Sldment 12, d'oCi un temps de contact de 30 secondes avant le 
passage sur *Britt-Jar*. 

La qu£intit6 d'amidon catfonique utilisde est de 1o/o en sec par rapport k la composition fibreuse sdche. 
Pour les d§rivds anioniques, la quantity fix§e est celle penmettant la lecture turbldlm6trique la plus basse. 
Le nombre d'expdriences r6alis6es est de cinq, k savoir : 

ESSAI 1 : T6moln (sans amidon) 

ESSAI 2 : HI-CAT* 180 seul (1o/o) 

ESSAI 3 : HI-CAT* 180 (10A) ; VECTOR® A 180 (1,50/b) 

ESSAI 4 : HI-CA7» 180 (1«Vo) ; AS (1.6<Vb) 

ESSAI 5 : HI-CAT* 180 (1<Vo) ; RETABOND AP (0.65%). 
Les mesures effectu6es sont les suivantes : 

- mesure de la turbidity des eaux sous toile, 

- Evaluation de la proportion globale d'amidon fixd k I'aide du photom^tre, 

- mesure de la quantity de fibres et charges retenues , commundment ddsignde par "retention toile*, 

- mesure de la retention des charges. 

On exprime ia 'retention toile' par le rapport 
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IS 



"1 = 



Concentration en fibres et 
charges de la composition 
fibreuse 



Concentration en 
charges des eaux 



fibres et 
sous toile 



Concentration en fibres et charges 
de la composition fibreuse 



X 100 



20 



On exprime la retention des charges par le rapport 



Concentration en charges Concentration en charges 
g _de la composition fibreuse - des eaux sous toile 



Concentration en charges 
de la composition fibreuse 



X 100 



30 



35 



Les r^sultats de ces mesures sont rdunis dans le tableau I. 



TA g l. E A U I 



40 



Essals 


Turbid1t6 


Lecture 


Retention 


Retention 




(eaux sous 


photom^tre 


to lie 


charges 




toile) 


( amidon) 


% 


X 


' 1 


66.5 


0.071 


80,6 


68.2 


2 


70.5 


0.186 


79.2 


66.7 


3 


23.5 


0.208 


94 


82.7 


4 


41 


0.157 


86.45 


74.4 


5 


53,5 


0.583 


79.3 


65.7 



45 



SO 



55 



60 



pH : 4.4 - 4.5 IH^SO^) 



Les r6suttats pr68ent6s dans le tableau I montrent que I'lntroduction s^quentlelle d'amidon anionique du 
type sulfatd et plus particulidFement du type sulfosuccinate et d'amidon oatlonlque permet d'accroTtre de 
maniSre significative la retention des fibres et des charges tout en assurant une parfalte fixation des matidr s 
amylacSes mises en oeuvre. gs 
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Cette fixation des amidons est d'autant plus remarquable que la concentration en amylac§s employes dans 
les essais 3 et 4 est au moins le double de celle introduite dans I'essai 2. 

On constate par contra que les rdsultats obtenus en presence de f^cuies phosphat6es sont nettement 
molns satlsMsants notamment du point de vue de la fixation de i'amidon (cf. lecture pjiotorndtrique)- et de la 
5 retention des charges. 

EXEMPLE 2 

Pour cette seconde shrie d'essais, on a pr§lev§ sur une machine industilelle une pate epaisse de type dtt 
"milieu acide", a base de vieux papiers, qui, diiuee avec les eaux ciarifiSes provenant de la mime usine, afoumi 
10 une pSte introduite dans le cuvier et dont les caractSristiques Staient les suivantes : 

- concentration totaie : 12,25 g/l, 

- concentration en matieres solubles : 3,7 g/l, 

- pH : 6.10, 

- rdsistivite : 438 £2-cm, 
15 - duret§ : 174° TH. 

- amidon dans le fiitrat : inferieur A 0,1 g/l, 

- calcium soluble : 575 mg/l, 

- aluminium soluble : 2 mg/l, 

- cendres a 900° C : 2,2 mg/l. 

20 Dans cette serie d'essais, I'amidon cationlque mis en oeuvre est celui de I'exemple 1, pr§parS dans les 
mgmes conditions. 

L'amidon anionique mis en oeuvre est la fecule sulfatde de i'exemple 1 . Elle est pr6par6e par culsson k la 
vapeur en cuve ouverte dans les conditions suivantes : 

- lait k 50/0 de matiere commerciale, 

ss - maintien pendant 5 minutes a 95-98° C, 

- dilution en ligne par de i'eau froide pour amener la lecture refractometrique a 20/o. 
L'installation est celie de la figure unique. 

Les paramStres de fonctionnement de l'installation on 6t6 dSfinis comme suit : 

- m§langeur Mi : agitation a 1000 tours/minute, 
30 - m^langeur M2 : agitation k 2000 tours/minute, 

- les debits des pompes Pi et Pg sont de 500 millilitres par minute, 

- le ddbit de la pompe P3 est de 400 millilitres par minute, I'excSdent Stant rejete par la canalisation 18. 

- ie pH a 6te maintenu a 5,7 avec de I'acide sulfurique dilue, introduit dans les eaux sous toils amenSes pour la 



40 



suit : 

- Tamldon cationlque a ete introduit par I'eigment 8 (temps de contact de 10 minutes) et une quantity 
compl^mentaire a, dans certains essais, ete introduite par l'6lement 14, 

- i'amidon anionique a §t6 introduit par i'6l§ment 12. 

Les quantites d'amidon cationlque et d'amidon anionique et le point d'introduction sont indiques dans le 
tableau ]l. 



TABLEAU II 



HO 


Essai 


Quantite introduite 
par T element 8 


Quantite introduite 
par rgUment 14 


Quantite introduite 
par 1 'Element 12 


SO 


6 (t^moin) 










• 7 


1 X HI-CAT 180 


0,5 X HI-CAT 180 






8 


1.5 X HI -CAT 180 


0,5 X HI-CAT 180 




55 


9 


2,5 X HI -CAT 180 


0.5 X HI-CAT 180 






10 


2 X HI-CAT 180 




1 X AS . 




n 


2 X HI -CAT 180 




1.5 X AS 



60 



65 



Les quantites d'amidon cationlque et anionique sont exprimees en sec par rapport a la composition fibreuse 
seche contenue dans le cuvier 1. 

Les mesures effectu6es sont ceiles de la turbidit6 des eaux sous telle, de la retention toile et de la quantity 
d'amidon (en mg/l) retrouvSe dans les eaux sous toiie dSterminSe par dosage enzymatique. 
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Les r6sultats sont r6un)s dans le tableau III. 



TABLEAU III 



Essai 


Turbidity 
(eaux sous toile) 


R6tent Ion 
toi le 


Amidon 
(eaux sous toile. 
en mg/1) 


6 (temoin) 


93 


79.6 


60.9 


7 


99 


79.5 


73.7 


8 


110 


78.6 


97.8 


9 


120 


78.6 


151.2 


10 


102 


80.4 


85.3 


11 


106 


80.7 


98.1 



10 



IS 



20 



Le pH des eaux sous toile est de 5,7 i 5,8. 
A la lumiSre de ces rSsultats, on constate que 

- la limite de fixation con-ecte de I'amldon cationlque utllls§, Introdult en deux pointy comme pr6cls6 plus 
haut, se situe vers 2<Vo (voire essai 8), 

- quand on utilise successivement des amidons cationlque et anionique, on peut attelndre, pour des 
rdsultats Equivalents, des taux d'amidon de I'ordre de 3,5%; le gain en retention peut alors 3tre de 3 points, ce 
qui, dans le systdme utilis6, est important. 

A titre de compl6ment d'expdrlence, on a prdievS la composition fibreuse aprds le second mdiangeur, au 
lieu de procdder aux mesures sur 'Britt^ar' et on a pr§par6 des 'formettes' (feullles de papier] d'un 
grammage d'environ 150 g/m^ i I'aide de cette pSte en utilisant le mat6riel de type RAPID-KOETHEN 
commercialism par example par ta Soci6t6 Enrico Toniolo SpA (Milan, Itaiie) et bien cpnnu de I'homme de i'art. 

La pSte Studi^e dtant essentiellement destinSe a du papier pour cannelure, on a mesurS le CMT 60, 
c'est-i-dire I'indice Concora (voir la norma TAPPI T 809 su 68), les r6sultats dtant r6unis dans le tableau IV. 



2S 



30 



35 



TABLEAU IV 
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Essai 


CMT 60 (Newtons) 


6 


151 


7 


183 


8 


196 


9 


193 


10 


188 


11 


222 



45 



SO 



SS 



On s'aperpoit, i. la lecture de ces rdsultats, que le gain en CMT est k peu prds proportionnel d la quantlt6 
d'amidon transform^ fixe. L'utillsation de 20A) d'amidon cationlque permet d'augmenter le CMT de 45 N (essai 
8) . L'utillsation giobale de 3,5o/o d'amidon transform^ (essai 1 1 ) permet un gain global de 71 N, ce qui constltue gO 
un avantage determinant du proc6d4 conforme k I'invention. 



EXEMPLE 3 

Dans cet exemple, on fait varier la cationlcit6 de I'amldon. 

Una p§te Spaisse obtenue k partir de vieux papiers a 6t6 pr6i6v6e sur une machine Industrielle, puis dilute 
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avec les eaux sous toile provenant de la mSme machine pour constituer la composition fibreuse destin6e & 
aiimenter I'installation seion la figure unique. 
L'analyse de ladlte composition conduit aux valeurs suivantes: 

- concentration totale : 16,5 g/l 

5 - concentration en matidres solubles : 4,8 g/l 

- pH : 5.7 

- acidit6 : 253 mg/l compt§ n aclde sulfurique 

- rSsistivite : 338 Q-cm 

- aluminium soluble : 3 mg/l 
10 - sodium soluble : 310 mg/l 

- calcium soluble : 650 mg/l 

- magnesium soluble : 24 mg/l 

- amidon : 0.39 g/t 

- sucres rSducteurs : 0,12 g/l 
IS - oendres a 900" C : 2.8 g/l. 

On a mis en oeuvre un premier amidon cationique, k savoir celui de Texempie 1. qui a 6te prepare par 
culsson dans un cuiseur continu. 

Un deuxidme amidon cationique, k savoir une fecule cationique ayant un DS moyen de 0,12 (IQ/b d'azote 
flx6) r6f6renc6e AMIDON 608. a 6galement ete utilise. 
20 L'amidon anionique mis en oeuvre est I'un de ceux utilises dans I'exemple 1. k savoir le sulfosuccinate de 
fecule VECTOR® A 180. 

L'AMIDON 608 et le VECTOR® A 180 ont 6t§ cults en cuve ouverte a la vapeur vive (5 minutes k 95-980/o) k 
partir d'un lait k AOk de matieres seclies commerciales. Les colles ainsi obtenues ont ensuite 6t§ dilutes k 2Vo 
k I'eau frolde. 

^ L'Instaiiation utilisde est celle representee k la figure unique. 

Les paramStres de marche de cette installation ont §t6 dSfinis comma suit : 

- meiangeur Mi : agitation de 1000 tours/minute, 

- meiangeur Ma : agitation de 2000 tours/minute, 

- les dibits des pompes Pi et Pa : 500 millllitres par minute ; le debit de la pompe P3 : 400 miilllitres par minute ; 
30 I'excedent est illmlne. 

Les amidons cationiques ont 6te introduits par {'element 8, ce qui donne un temps de contact de 5 minutes. 
L'amidon anionique a 6te introduit par I'element 12, ce qui donne un temps de contact de 30 secondes. 
Comme deja indiqu6 plus iiaut, les quantltes d'amldon anionique utllisfees sent celles pour lesquelles la 
lecture turbidlmetrique est la plus basse. 




ESSAi 13 : 1.50/0 de AMIDON 608 
ESSAI 14 : 1.50/0 de Hi-CAT® 180 
ESSAI 15 : 2 0/0 de AMIDON 608 
40 ESSAI 16 : 20/0 de AMIDON 608 + 0,960/o de VECTOR® A 180. 

On a effectue les mesures de la turbidite et les mesures de la retention toile et SvaluS a I'aide du photomdtre 



la proportion globaie d'amidon fix6 dans les eaux sous toile. 
L^s r6suitats sent rSunis dans le tableau V. 



TABLEAU V 



so 


Essai 


Turbidit6 
(eaux sous toile) 
% 


Lecture 
photometre 
(Amidon) 


"Retention 
toile' 




12 


42 


2.215 


81 


55 


13 


37.5 


1.675 


84.3 




14 


44 


2.660 


81.5 




15 


36.5 


2,09 


84.5 


60 


16 


32 


1.675 


87.4 



Le pl-i des eaux sous toile est de 6,2 a 6,4. 
65 Les essais 13. 14 et 15 (amidon cationique seul) mettent ciairement en Evidence que, dans les conditions 
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retenues pour cet exemple, remploi d'un amfdon cationique de plus haut DS permet d'augmenter la retention 
tout en apportant un Sclaircissement des eaux sous toile. 

L'essai 16 montre que la mise en oeuvre successive d'un amidon cationique du type AI^IDON 608 et d'un 
amidon anionique conduit a des eaux sous toile tr6s claires malgr6 des doses 61evdes d'amylac^es (environ 
30/0) et & d'excellentes retentions. De plus, la quantity d'amidon fix6 est remarquable. 5 

EXEMPLE 4 

Dans le cadre de cet exemple, on a utilise un autre type de composition ffbreuse que ceiles envisagdes 
Jusqu'ici; II s'agit d'une pilte dite de 'milieu acide" mais chargde, en I'occurrence au kaolin. 

La composition a 6t6 pr6lev6e sur une machine Industrielle, puis diiu6e avec les eaux sous toile provenant 10 
de la m§me machine. 

L'analyse de la preparation EJnsi obtenue a donn6 les 6l6ments suivants : 

- concentration totale : 11 g/l 

- concentration en matidres solubles : 0,86 g/l 

- pH : 5,6 IS 

- acidit6 en H2SO4 : 20 mg/i 

- r6sistivit6 : 1917 £l-cm 

- sucres r6ducteurs ; 0 g/l 

- amidon soluble : 0,31 g/l 

- aluminium soluble : 1 mg/l 20 

- cendres k 900" C : 1,6 g/l. 

On a mis en oeuvre, en tant qu'amidon cationique, une ficule cationique prdsentant un taux d'azote fixd sur 
sec compris entre 0,35 et 0,40 (soit un DS compris entre 0,04 et 0,046), en i'occurrence ceHe commercialis6e 
par la Society Demanderesse sous la marque HI-CAl^ 142. 

Le mode de preparation propre k sa mlse en oeuvre est celui ddcrit pour latecule cationique HI-CAT* 180. 25 

On a, par ailleurs, mis en oeuvre, en tant qu'amidon anionique, la f6cule anionique VECTOR* A 180, d6ik 
dScrite k I'exemple 1. 

On utilise toujours I'lnstailation montr^e k la figure unique. 

Les parametres de fonctionnement de i'lnstailation sont ddfinis comme suit : 

- meiangeur Mi : agitation de 1000 tours/minute, 30 

- meiangeur M2 : agitation de 2000 tours/minute, 

- debits des pompes Pi, P2 et P3 : 400 ml/mlnute. 

L'amidon cationique est introduit par reiement 8, ce qui donne un temps de contact de 5 minutes. 

L'amidon anionique est introduit par reiement 12, ce qui donne un temps de contact de 30 secondes. 

On precede k trois essals (17 k 19), les quantltes d'amidon cationique et anionique Introduites etant : X 

ESSAI 17: Temoin (neant) 

ESSAl 18: 1,20^ de HI-CAT* 142 

ESSAI 19: 1,20/0 de HI-CAT* 142 - 0.660/o de VECTOR* A 180. 
On a mesure la turbidite, la retention telle, la retention charges et evaiue la proportion d'amidon fixe par 
photometrie. 40 
Les resultats sont reunis dans le tableau VI. 



TAPLEAM VI 



Essai 


Turb id i t6 


"Retention 
toile" 
% 


Retention 
charges 
X 


Lecture 
photom§tre 
(amidon ) 


17 


79 


86.9 


77.3 


2.46 


18 


72 


88.1 


78.4 ■ 


2.66 


19 


35.5 


94.5 


90.6 


2.57 



4S 



SO 



65 



II resulte de ce tableau que la mlse en oeuvre sequentielle d'amidon anionique et d'amidon cationique 
permet, du point de vue de la retention, d'obtenir des resultats remarquables tout en appauvrissant de fapon 
considerable les eaux sous toile. 

La fixation des amidons sur les fibres en est de m§me ameiloree. 



60 
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EXEMPLE 5 

On a proc6d6 & une autre sSrie d'essais en utilisant une p&te k papier non chargte, travaill6e en milieu 
neutre. 

La composition de base est ici : 
5 - 400/0 de Kraft bianciii 

- IStyo de pftte mSceuilque bianciiie- fibres iongues 

- 450/0 de pSte mdcanique bianciiie - fibres courtes. 

En diluant la pate industrielle §paisse par ids eaux sous telle provenant d'une machine, on obtient la 
preparation k {'aide de laquelie on alimente rinstaiiation selon la figure unique. 
10 L'analyse de cette preparation donne ies valeurs suivantes : 

- concentration totaie : 12,5 g/l 

- concentration en matieres solubles : 1 g/l 

- pH : 5.8 

- acidit§ en H2SO4 : 21 mg/l 
15 - r6sistivite : 1542 £l-cm 

- sucres r6ducteurs : 0,17 g/l 

- amidon soluble : 0,38 g/l 

- aluminium soluble : 0,6 mg/l 

- cendres & 900° C : 3,3 g/l. 

Z) On a mis en oeuvre, en utilisant I'installation seion la figure unique, k titre d'amidon cationlque, celui connu 
sous la marque HI-CAT® 142 et, a titre d'amidon anionique. celui connu sous la marque VECTOR® A 180. 
Les paramdtres de marche de I'instaiiation sont Ies sulvants : 

- mSlangeur Mi : agitation de 1000 tours/minute, 

- mfelangeur : agitation de 2000 tours/minute, 
25 - debits des pompes Pi, Pg et P3 : 400 ml/minute. 

On ajuste le pH a une valeur de 7-7,2 par introduction de soude dilute au niveau de la jonction 20 des 
canalisation 19 et 9. 

Par ailleurs, I'amidon cationlque est introduit par I'§l6ment 8, ce qui donne un temps de contact de 5 
minutes. 

30 L'amidon anionique est introduit par rel§ment 12, ce qui donne un temps de contact de 30 secondes. 
On a effectue trois essais (20 a 22), la nature et ies quantites d'amidon introdultes dtant : 
ESSAI 20: T§moin (n6ant) 

ESSAI 21: 1,20/0 de HI-CAT® 142 et 

.0/0 de VECTOR® A 180. 
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basse. 

Les tests pliysiques effectuSs sur les papiers obtenus i partir des essais 20 it 22, k savoir la determination : 

- du grammage (en g/rrfi) 

- du Scott-Bond (en Joules/m^, nornie TAPPl T 506 su 68) 

- des cendres (en Vo) 

ont conduit aux rSsultats rSunis dans ie tableau Vil. 



TABLEAU VII 



45 





Essai 


Grammage 
(en g/m ) 


Scott-Bondp 
(en Ooules/m ) 


Cendres 
(en %) 


SO 


20 


105 


168 


15.9 




21 


115 


239 


17.8 




22 


118 


330 


19.2 



Les valeurs rdunies dans le tableau Vil montrent que les rdsuitats obtenus sont remarquables. 
En suite de quoi et quel que solt le mode de realisation adopts, on dispose ainsi d'un procSdS de fabrication 
60 du papier dont les caracterlstiques rSsuftent de ce qui prScdde et qui presente I'avantage de conduire & des 
resultats nettement sup6rleurs k ceux obtenus par mise en oeuvre des precedes selon i'art anterieur. 
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R vendlcations 



5 



1 . Proc6d6 de fabrication du papier caractSrisS par le fait que Ton introduit dans la composition fibreuse 
constituant la matidre premidre ert deux ou plusieurs points, notamment en partie humide, s6par6ment 
I'un de I'autre. un (ou plusieurs) aniidon(s) catlonique(s) et un (ou plusieurs) annidon(s) anlonique(s) 
autre qu'un phosphate d'amidon. 

2. Proc6d6 de Mjrication du papier selon la revendication 1, caractdris6 par le fait que les amidons 10 
cationiques sont sdlectlonnSs parmi ceux pr6sentant un 6tat Slectronlque acceptsur, obtenu & i'aide de 
groupements substituants de nature 6iectropos)tive, les substituants les plus couramment utilises 6tant 
ceux renfermant un atome d'azote tertlaire ou quaternaiYe, les groupes phosphonium et sutfonium 
pouvant 6galement §tre utilises. 

3. Proc^dS selon la revendication 2, caract^risg par le fait que le degr6 de substitution de I'amidon is 
cationique mis en oeuvre est au plus 6g£U k 0,3, de pr6f6rence compris entre 0,02 et 0,20 et, plus 
pr6fferentiellement, entre 0,04 et 0,15. 

4. Proc6d6 de fabrication du papier selon I'une des revendlcations 16 3, caract6ris6 par le fait que 
I'amidon anionique est choisi dans le groupe comprenant les phosphonates d'amidon, les amidons 
carboxyail<yles et, de pr6f6rence, les sulfates d'amidon, les amidons suit oalkyl^s et sulfocarboxyalky16s. 20 

5. Proc6d6 selon la revendication 4, caractdris^ par le fait que le degr6 de substitution de Tamidon 
anionique mis en oeuvre est au plus 6gal i 1 ,5, de pr^drence au plus dgal i 0,5. 

6. Proc6d6 de fabrication du papier selon I'une des revendlcations 1 kS, carect6ris6 par le fait que Ton 
ajoute & la composition fibreuse constituant la matidre premiere, une quantftS de 0,20/o & &Vo d'amidon 
cationique et une quantity de 0,2 k 50/o d'amidon anionique, les pourcen tages 6tant exprimSs en amidon 2S 
sec par rapport k la composition fibreuse sdche. 

7. Proc^d6 de fabrication du papier selon I'une des revendlcations 1 k 6, caract6ris6 par le fait que les 
quantitSs d'amidon cationique et anionique mises en oeuvre sont comprises entre 0,4% et 3o/o, plus 
pr6f6rentiellement entre 0,7% et 2,5o/b, les pourcentages 6tant exprim6s en amidon sec par rapport k la 
composition fibreuse skche. 30 

8. Proc6d6 de fabrication du papier selon I'une des revendlcations 1 ii 7, caract6ris6 par le fait que les 
amidons cationiques et anionlques sont introduits dans la composition fibreuse sous forme de colle 
aqueuse dilute de concentration inf6rieure k 50/0, de pr^fSrence inf6rieure k 3<Vo et, plus 
pr6f6rentiellement, inf6rieure k 10/0, la limlte inf6rieure 6tant de 0,01o/o. 

9. Proc6d6 de fabrication du papier selon I'une des revendlcations 1 & 8, caract6ris6 par le fait que la 3S 
proportion d'amidon cationique par rapport k I'amidon anionique est comprise entre 10/1 et 1/10, de 
prdfSrence entre 5/1 et 1/3 et, plus pr6f6rentiellement encore, entre 3/1 et 1/2. ces rapports 6tant 
exprimds en poids sec d'amidon. 
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